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Технологія одержання олігомерів методом рівноважної поліконденсації більшою 
частиною включає дистиляцію. Процеси нарощування ступеня полімеризації та зворотної 
реакції деградації, що перебігає під впливом побічних низькомолекулярних продуктів, які 
відганяють і дистиляцію слід розглядати системно, в їх єдності. 
Споживацькі властивості олігомерів визначаються їх молекулярно-масовим 
розподілом (ММР), що повинен знаходитись у обмежених рамках. Для контролю ММР та 
управління технологічним процесом необхідна розробка комп’ютерної моделі, яка б 
відображала основні особливості процесів. Метою цієї роботи є розробка моделі перебігу 
процесів рівноважної поліконденсації, що супроводжуються дистиляцією, вивчення на даній 
моделі властивостей реальної системи. 
Для створення моделі був використаний системний підхід [1]. З загальної системи 
«Технологія поліконденсації» було виділено дві підсистеми «Поліконденсація» та 
«Дистиляція». 
Для підсистеми «Поліконденсація » ми вивчали властивості математичного опису, що 
складається з безкінечної системи рівнянь матеріального балансу та рівноваг. За умовою 
виконання принципу Флорі про незалежність реакційної знадності олігомерів від довжини 
полімерної ланки [2], в системі буде спостерігатися геометричний розподіл за ступенем 
полімеризації, зі знаменником прогресії 
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Завдяки цьому безкінечну систему для процесів гетерополіконденсації вдається 
згорнути до системи з 3 нелінійних рівнянь (2). 
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де х1 – рівноважна концентрація мономеру, моль/кг; b – рівноважна концентрація 
низькомолекулярного побічного продукту, моль/кг; К – константа рівноваги; )c(jK  – 
константа рівноваги реакції циклоутворення; Aν , Bν  – середня ступінь полімеризації  
в системі фрагментів А та В; 0HXC  - сумарна концентрація побічного продукту НХ  
в початковий момент часу, моль/кг. 
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Чисельним моделюванням методом растрової візуалізації [3] було встановлено, що 
система (2), в залежності від співвідношення констант рівноваг поліконденсації й циклізації 
може мати від одного до трьох позитивних коренів. Встановлено критерій відбору кореню, 
що має фізичний зміст: істинним коренем є такий, що приводить до знаменнику (1) γ < 1. 
Розроблено метод знаходження початкового наближення, що забезпечує збіжність 
ітераційного процесу розв’язання системи (2) до істинного кореню. Аналогічні 
закономірності виявлено для процесів лінійної гомополіконденсації. 
Підсистему «Дистиляція» розглянуто для практично важливого процесу деградації-
поліконденсації поліетилентерефталату (ПЕТФ) під впливом діетиленгліколю (ДЕГ). До 
основи моделі були покладені такі припущення. Внаслідок структурної близькості 
припущено, що гліколі та продукти поліконденсації утворюють ідеальні розчини, а 
константа рівноваги поліконденсації буде близькою до 1 і внаслідок цього, практично не 
буде залежить від температури. У зв’язку з цим температура кипіння (tb, oC) та парціальні 
тиску компонентів (P1 и Р2, мм рт.ст.) для системи з двох летючих гліколей, можуть бути 
розраховані у відповідності с законами Рауля та Антуана по рівнянню: 
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де μ1, μ 2 - мольні частки гліколей в рідкій фазі; А, В, С – параметри рівняння Антуана для 
опису залежностей тиску парів індивідуальних речовин від температури; Рат – тиск у системі, 
мм рт.ст.  
На основі цього було створено скінчено-різницеву модель процесу періодичної 
поліконденсації, що супроводжується дистиляцією, яка дозволяє врахувати зміну стану 
рівноваги і ММР під час відгонки. 
Виявлені наступні закономірності процесу деградації та поліконденсації в умовах 
рівноваги: 
а) в умовах рівноважного гліколізу спостерігається різке зменшення середнього 
ступеня полімеризації: від 50-100 до 2, що відповідає експериментальним даним; 
б) при дистиляції з самого початку відганяється суміш етиленгліколю і ДЕГ, що було 
підтверджено експериментально; 
в) по мірі відгонки спостерігається зростання ступеня полімеризації. Останній 
наростає різко наприкінці процесу. При цьому у складі полімеру є залишки обох гліколів. 
Підібрано початкову кількість ДЕГ для забезпечення практично повного вилучення 
етиленгліколю зі складу полімеру; 
г) виявлено зв'язок між кількістю молів гліколю, що відігнано, і середнім ступенем 
полімеризації. 
Одержану модель можна використовувати для вирішення задач вдосконалення 
технологічного процесу гліколізу ПЕТФ і автоматизації управління ним.  
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